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1. はじめに 
リチウムイオン電池は他の電池に比べ，高いエネ
ルギー密度や高電圧，高サイクル寿命などの優れた
特性を持っており，高容量・高寿命化が求められる
電気自動車等の需要に向けて注目されている．現在
リチウムイオン電池の負極として主に用いられてい
るのは黒鉛負極であり，理論容量は 372 mAh/g とな
っている．Si 負極は，普及している黒鉛負極と比較
すると，理論容量は 4200 mAh/g と大幅な電池容量
増加が見込めるため，黒鉛負極に代わる負極材料と
して期待されている．しかし，Si 負極は充放電に伴
う体積変化によってサイクル性能が劣化してしまう
という問題も持っている．これを改善，または軽減
するため，体積変化を抑えるための研究が盛んに行
われてきた． 
Si 負極の体積変化は，粒子サイズの縮小や集電体
や活物質に体積変化を収容する空間を有する構造を
導入することによって緩和できることが知られてい
る．また，電気析出法(電析)により堆積される Si, O, 
C の複合体は，元素の均一な分散と電析時に作られ
るポーラス構造から高いサイクル性能を示している
[1]． 
また，構造化させた集電体を用いたSi負極の研究
もされており，構造化させたことに起因する，活物
質との高い密着性やSiの体積変化を収容する空間を
持つことで高いサイクル性能を示している[2]-[4]．し
かし，現在，構造化させた集電体へのSiの堆積に用
いられる方法はスラリー法等が主流で電析によるSi
堆積の研究はあまり進んでいない．電析と構造化集
電体の研究の例としてCu基板上へNiを電析により
Niマイクロナノコーン階層構造集電体とし，さらに
電析によりSiOCを堆積させた負極が作製され，集電
体とSiOCとの密着性の向上等に起因する高いサイ
クル性能を示している[2]．そこで，Niよりさらに電
気伝導性が高いCuを構造化させ，電析によりSiOC
を堆積させることでより高いサイクル性能が目指せ
るのではないかと考えた． 
 Cuの構造化方法の1つとしてアルカリ水溶液中で
の陽極酸化法がある[3]-[7]．陽極酸化後のCu基板は
表面が酸化膜で覆われているため，酸化被膜の除去
をAr/5% H2雰囲気下で高温でのアニール処理を行
う．この酸化膜除去方法は高温を必要とし，アニー
ル後に表面の構造が変化してしまう[4]．そこで異な
る酸化膜除去方法として，アニール前処理後に電子
ビーム蒸着によりSiを堆積させ，その後の充放電中
に還元する方法がある[3]．この方法では，先ほどの
ような高温は必要なく，金属銅への還元も活物質後
に行われるため，還元の際の構造破壊が尐ないとい
う利点がある． 
 しかし，酸化銅構造化集電体へ電析を行っている
研究は尐なく，リチウムイオン電池の負極としてSi
を電析させている研究はいまだされていない． 
本研究では，酸化銅構造化集電体への電析による
Si堆積の際の集電体構造や組成が電析に与える影響
に着目し，サイクル性能向上へ向けたより適した構
造化集電体の発見を目的とする． 
 
2. 実験方法 
電位走査と定電流の 2つの方法を用いたNaOH水
溶液中における陽極酸化により Cu 箔表面の構造を
変化させた．それぞれ電位走査陽極酸化は 3 電極式，
定電流陽極酸化では 2 電極式の電気化学セルを作製
した． 
陽極酸化後の Cu 箔表面は電気伝導性の低い酸化
膜で覆われるため，酸化膜除去を酸洗浄とアニール
後に充放電中での還元の 2 つの方法で行う．Ar 雰囲
気中で 3 電極式の電気化学セルを作製し，定電流に
よる SiOC 電析を行い，負極とする．作製した負極
を用いて定電流充放電を行う． 
 陽極酸化後，酸洗浄後，アニール後，電析後，充
放電後の表面構造を走査型電子顕微鏡(SEM)とエネ
ルギー分散型 X 線分析(EDS)により観察した．組成
解析に X 線光分子分光(XPS)に用い，電池性能の評
価に充放電試験を行った． 
 
3. 陽極酸化による Cu 箔表面構造化 
電位走査範囲: -1.615~0.985 V vs. Pt，サイクル
数:300，電位走査速度:0.1 V/s，1.0 V/s，10 V/s の 3
つの条件の電位走査陽極酸化でそれぞれ異なる表面
構造が得られた．0.1 V/s では反応速度が遅いためか
表面構造にあまり変化が観察出来ず，1.0 V/s と 10 
V/s では棘状構造が観察されたが局部的に反応の偏
りが観察された(Fig.1a)． 
電流密度:1.5 mA cm−2，陽極酸化時間:300 s，600 
s，1200 s の 3 つの条件の定電流陽極酸化の全てで棘
状構造観察された(Fig.1b)．また，電位走査陽極酸化
で観察された局部的な反応の偏りは観察されず，よ
り均一な棘状構造が得られた．安定した陽極酸化が
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行われていることは陽極酸化の際のクロノポテンシ
ョグラム(時間電位曲線)からも確認できた． 
EDS 結果では，1200 s では O と Cu の検出に偏り
は観察されないが，300 s と 600 s では棘状構造基礎
部分に Cu が強く検出され，Cu 箔表面での陽極酸化
が進んでいない部分があることが示唆された． 
 
4. 酸洗浄による陽極酸化 Cu 箔表面の酸化膜除去 
 酸化膜除去のため，10 %硫酸へ 10 s 浸漬する．電
位走査陽極酸化の 1.0 V/s と 10 V/s，定電流陽極酸化
の 600 s の 3 つの条件で酸洗浄を行った．全ての条
件で棘状構造の大部分が除去されてしまっていた
(Fig.2)．酸洗浄による急激な還元では棘状構造を維
持できないことが確認された． 
 
5. 陽極酸化後 Cu 箔へのアニール処理 
 充放電中での還元の前処理として，陽極酸化後
の Cu 箔表面の Cu(OH)2 から脱水反応により CuO
及びCu2Oへ変化させるためアニール処理を行った．
均一な棘状構造が観察された定電流陽極酸化後の
Cu 箔へ 180 ℃，1 h のアニール処理を行った． 
SEM 像から陽極酸化時間が長いほど棘状構造の
密度の増加が観察された(Fig.3)．また，陽極酸化時
間が長いほど棘状構造が長くなることが観察された． 
EDSの結果から 600 sと 1200 sでは棘状構造表面
に O が強く検出されており，Cu と O の分布が不均
一であることが観察された．これはアニール処理前
の陽極酸化後の組成が影響していると考えられる．    
また，XPS の結果では，Cu2p と O1s のピークか
ら 300 sでは CuOに関連するピークが観察されなか
った．この結果により陽極酸化時間の違いがアニー
ル後の CuO，Cu2O の比率に影響することが示唆さ
れた(Fig.4)． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1. 陽極酸化後の Cu 箔表面 SEM 像(a:走査電圧
速度 10 V/s，b:定電流陽極酸化時間 600 s，3300 倍) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.酸洗浄後の Cu 箔表面 SEM 像(a:Fig.1.(a)，
b:Fig.1.(b)の酸洗浄後，3300 倍) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3.定電流陽極酸化後にアニール処理を行った Cu
箔の SEM 像(a:300 s，b:1200 s，10000 倍) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4. アニール後Cu箔のXPS解析(a:Cu2p，b:O1s，
実線:CuO，破線:Cu 及び Cu2O) 
 
6. アニール処理後 Cu 箔への SiOC 電析 
Ar 雰囲気中で SiCl4，TBAP/PC を含む電解液を調
製し，参照電極:Pt，作用電極:Cu 箔，カウンター電
極:Pt を備えた電気化学セル作製する．-0.70 mA cm-2
の定電流を2.00 C cm-2の電荷を渡して堆積させるた
め，2857 s 流し SiOC 電析を行った． 
クロノポテンショグラムから，SiOC 堆積電位に至
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るまで，酸化銅の還元に起因すると考えられる電位
プラトーが条件により異なる長さと位置で観察され
た(Fig.5)．この結果は，アニール後の表面の組成が
電析挙動に影響を与えることが示唆された．Si 堆積
に起因する 0.2 V vs. Pt の電位プラトーの長さから
1200 s が最も堆積量が尐なく，300 s が最も多いこ
とが観察された．そのため，Fig.9 のサイクル特性で
は SiOC 堆積量を電荷 2.00 C cm-2で 105 µg という
データ[1]と実験で得た Si 堆積に起因する電位プラ
トーの時間で換算して計算している． 
また，電析後の表面構造はそれぞれ異なっていて，
300 s では SiOC 堆積が観察されず，600 s と 1200 s
では表面に凹凸が観察され，SiOC を維持していると
予想される(Fig.6)． 
電析時の酸化銅の還元はXPSの結果からも確認さ
れた(Fig.7)．電析前に Cu2p で観察されていた CuO
に関連するピークが 1200 sのものでは若干観察され
るものの，600 s では完全に消失した． 
EDS の結果から 600 s と 1200 s では Cu 箔最表面
では O の検出が強く，基礎部分では Cu が強いこと
が観察された．これは最表面部分の方が基礎部分よ
り優先的に酸化されていることが示唆された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5. 定電流陽極酸化後にアニール前処理を行った
Cu 箔へ定電流電析を行った際のクロノポテンショ
グラム(電流密度: 1.5 mA cm−2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6. アニール後の棘状構造へ SiOC 電析後 Cu 箔
表面の SEM 像(a:300 s，b:1200 s，10000 倍) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7. 電析後 Cu 箔の XPS 解析(a:Cu2p，b:O1s，
実線:CuO，破線:Cu 及び Cu2O，矢印：SiOC) 
 
7. 充放電試験 
Ar 雰囲気下で，LiClO4/EC:PC (1:1 v/v)の電解液
を調製し，負極として作製した SiOC/酸化銅棘状構
造を用い，正極として Li 箔を用いて電気化学セルを
作製する．定電流充放電を電位範囲:0.1~1.2 V vs. 
Li/Li+，電流密度:250 μA cm−2(1 C)で行った． 
初期充電曲線ではそれぞれの陽極酸化時間で異な
る酸化銅還元プラトーが観察され，陽極酸化時間
1200 s のみ CuO の還元プラトーが観察された
(Fig.8)．この結果から電析過程では還元しきれてい
ない酸化銅が存在することが示唆された．また，Si
に起因する 0.2 V vs. Li/Li+付近の電位プラトーの長
さは，Fig.5 で最も Si 堆積のプラトーが短かった陽
極酸化時間 1200 s のものが最も長かった．1200 s
のもので Siが最も効率よく容量に寄与したと考えら
れる． 
また，100 サイクルのサイクル特性では陽極酸化
時間 300 s が最もサイクル性能が低く，1200 s が重
量容量と容量維持率で最も良い結果を示した(Fig.9)． 
充放電後の SEM 像から，300 s では SiOC 堆積が
観察されなかった．600 s では粒子状の SiOC 堆積が
観察されるものの充放電前と比較すると構造破壊が
生じていることが示唆された(Fig.10)．1200 s では棘
状構造全体に粒子状に SiOC が堆積されているのが
観察され，構造を維持していると考えられる． 
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Fig.8. 初期充電特性(電位範囲: 0.1~1.2 V vs. 
Li/Li+，電流密度:250 μA cm−2(1 C)) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.9.サイクル特性(電位範囲: 1.2 V vs. Li/Li+，電流
密度:250 μA cm−2(1 C)) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.10. アニール後の棘状構造へ SiOC電析後 Cu箔
表面の SEM 像(a:300 s，b:1200 s，10000 倍) 
 
8. 総括 
本研究では，アルカリ水溶液を用いた定電流陽極
酸化とアニール処理により作製された酸化銅棘状構
造を作成し，リチウムイオン電池負極の集電体とし
ての性能について検討した．また，電析により SiOC
を堆積させた際の集電体の組成や構造変化等の挙動
を評価し，性能との相関を議論した． 
充放電結果では定電流陽極酸化を 1200 s行った集
電体を用いて作製した負極が最も容量減衰が尐なく，
充放電後の構造破壊も尐なかった． 
定電流陽極酸化による Cu 箔の表面構造の変化は
定電流を流す時間を変更することで，作製される棘
状構造の密度や長さだけでなく，組成も変更される
ことが確認された． 
 組成が異なる定電流陽極酸化後の Cu 箔に同じ条
件のアニール処理を行なうと，アニール後の組成が
アニール前の組成に影響を受ける． 
そして，Fig.9 のクロノポテンショグラムより，電
析のため定電流を流した際も酸化銅の還元反応が行
われていることが確認された．充放電の際に電子ビ
ーム蒸着により酸化銅棘状構造体上へ Siを堆積させ
た負極の初期充電時に観察された 3 つ全ての電位プ
ラトー[3]が観察されたのは 1200 s のものだけであ
った．充放電で還元電位プラトーが観察されたこと
から電析時の還元反応は酸化銅を完全には還元され
ない事が示唆された． 
酸化銅還元電位プラトーのうち最も電位が高い
2.0 V vs.Li/Li+付近で見られる CuO の還元電位プラ
トーにより金属銅に還元されるとその後の電圧降下
を容量へ寄与することが出来る．また，還元度の高
い金属銅が高速の電子輸送経路となるためサイクル
性能に大きく影響すると考えられる．そのため，酸
化銅構造体集電体を作製し，金属銅への還元処理の
過程を加えない場合には，酸化銅の組成が CuO であ
ることが望まれる． 
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